




















Au clusters and amorphous C  support  films. The morphologies of  the clusters are  found  to depend 
both on their size and on the local structure of the underlying C. When the C is amorphous, larger Au 
clusters are crystalline, while smaller clusters are typically disordered. When the C is graphitic, the Au 
particles adopt either elongated  shapes  that maximize  their  contact with  the edge of  the C  film or 







capped Au clusters on C allotropes  (e.g., amorphous C, graphite and graphene)  is  important  for  their 
controlled  synthesis  for  applications  in  catalysis  (Li  et  al.,  2010),  nanomedicine  and  chemical  and 
biological  sensing  (Saha  et  al.,  2012;  Daniel  and  Astruc,  2004).  Although  the  phase  diagrams  of 
nanoparticles and clusters can be predicted  theoretically based on  thermodynamics, such calculations 







the  atomic  scale  using  high‐resolution  transmission  electron  microscopy  (HRTEM).  In  recent  years, 










In HRTEM  studies,  the effect of  irradiation by highly energetic electrons must be  taken  into  account 
(Egerton et al., 2004; Gontard et al., 2012). In particular, the energy supplied by an electron in an elastic 
collision  can  displace  an  atom  (knock‐on)  if  the  maximum  energy  transferred  is  higher  than  the 
threshold  energy  for  removing  the  atom  from  its  site.  Electron  irradiation  can  also  rearrange  the 




We  correlate  the  kinetic  shapes  adopted  by  small Au  and  thiol‐protected Au  clusters with  the  local 








by  liquid‐liquid  phase  reduction  at  room  temperature  using  the  method  of  Brust  et  al.  (1994). 
Dodecanethiols are alkane chains, i.e., organic compounds made of chains of C and H that bond to the 
surface of Au  through a  S atom. Drops of  the  colloidal Au‐SR nanoparticles were dissolved  in water, 
deposited onto ultrathin C  films  supported on  TEM  grids  supplied by Ted Pella  and dried  in  air.  The 








high  brightness  field  emission  gun  and  a  2048 × 2048  pixel  charge‐coupled‐device  (CCD)  Ultrascan 
camera with 2× binning and acquisition  times of between 0.5 and 2 s. Aberrations were measured by 
acquiring defocus/beam tilt tableaux as a function of radial and azimuthal beam tilt angle. The spherical 
aberration  coefficient  (CS) was adjusted  to a value of  ‐4.5 µm. High‐angle annular dark‐field  scanning 
TEM  (HAADF STEM)  images were acquired at 300 kV using a probe‐corrected FEI Titan TEM equipped 






transfer  function of  the microscope  incorporated using  the parameters  listed  in Table S1, which were 
chosen to provide a match to the experimentally observed contrast. 1% random noise was added to the 
final  simulations, which were also  low‐pass  filtered  to  simulate  the effect of  the modulation  transfer 
function  of  the  CCD  camera.  The  effect  of  electron‐optical  aberrations,  particularly  defocus  and 
astigmatism, was  included. The Debye‐Waller factor used was 0.005 nm2. The simulations were based 
on atomistic models generated using a dedicated software program written in Matlab. Models of an a‐C 
film were obtained by  starting  from a hypothetical C  crystal  comprising a  cubic  structure with one C 

































































































































































































































































































































































































































































































el  shown  in  (





















































































































































































































































estimated  sputtering  rate of 0.09 nm/s  for  the conditions used  in our experiments  (see Fig. S1  in  the 
Supporting Information). The breaking of C‐C bonds is likely to contribute to softening of the film, while 
electron‐beam‐induced  thermal explosions of  the hydrocarbon clusters  that are  typically present  in C 
films can also create holes within them that can enlarge rapidly due to subsequent irradiation (Börrnert 
et al., 2012). As  the experiments were not carried out under ultra‐high‐vacuum conditions, O plasma 
etching  of  the  a‐C  can  also  play  an  important  role  and  can  be  enhanced  by  the  presence  of  small 
amounts of carbonyl sulphide (Kim et al., 2013).  As the threshold energy for ejecting a C atom depends 





Fig. 2 and Movies  S1 ‐ S2  show  that areas of  the a‐C  film around holes exhibit graphitic  terraces and 
monatomic  steps.  The  transformation  of  a‐C  to  graphitic  C  cannot  be  explained  by  preferential 
sputtering  of  the  edges  alone.  S‐induced  graphitization  may  take  place  if  S  atoms  are  located 
interstitially between C  layers. However, because the reaction between S and  imperfect C  is slow, this 
process requires rapid heating for S to evaporate without reaction and for C atoms to rearrange around 
the newly‐formed defect (Brandtzeg and Øye, 1988). In our experiments, the specimen temperature  is 
expected  to  be  low,  yet  we  still  observe  graphitization.  We  believe  that  electron‐beam‐induced 
reordering of a‐C  (Banhart, 1999; Börrnert et al., 2012) takes place  in the  form of self‐organization of 
glassy C  into graphitic C. This  is a well‐known phenomenon, which results  from cross‐linking between 
neighbouring molecules at low temperature. 
 
Such  a  transformation  introduces  local  changes  in  density  and  has  been  used  to  explain  the  strain‐
induced enlargement of holes in a‐C films under electron irradiation (Marquez‐Lucero et al., 2005). We 
propose that the presence of graphitic terraces at the sides of the holes in Fig. 2 and their subsequent 




This  inference  is  important  because  a‐C  is  one  of  the  most  lubricious  materials  known,  but  the 
mechanism for its lubricity is not well understood at the atomic level (Sanchez‐López et al., 2003). It has 
been predicted  that  tensile stress  in a‐C can  reorient C‐C bonds and  induce  the  formation of  lamellar 



















































































































































































































































































































































































































































of both  the C support and electron  irradiation on  their physical properties. Larger clusters on a‐C are 
found  to be  crystalline  and more  equidimensional, while  clusters with  sizes below  about 1.5 nm  are 
more disordered. On graphitic  layers,  the clusters adopt elongated  shapes along  the edges and  steps 
and planar  arrangements when  they  contain only  a  few Au  atoms. We  illustrate  the  electron‐beam‐
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